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Structure Cristalline du Monocldorobenz6ne h 393 K et 14,2 kbars: 
Un Affinement par Groupe Rigide 

PAP, DANIEL ANDRE, ROGER FOURME ET MICHEL RENAUD 

Laboratoire de Chimie Physique de l'Universit6 Paris-VI, Bat. 350, 91-Orsay, France 

(Recu le 18 d6cembre 1970) 

High-pressure single-crystal X-ray diffraction techniques provide a somewhat limited amount of data. 
Refinement of high-pressure structures, therefore, requires additional information such as, for simple 
molecular compounds, the shape of the molecule. We report a structural investigation and a group 
refinement of the molecular packing of chlorobenzene at 393°K and ~ 14.2 kbar. The cell is ortho- 
rhombic, Pbcn, a=13.32, b=11.08, c=7.00 A~. A comparison with the normal-pressure low-tem- 
perature crystal structure at 120°K is made with respect to thermal motion and intermolecular dis- 
tances. In a second part, we describe ORLON, a group refinement program written in Fortran V for a 
UNIVAC 1108 computer. This program can refine the parameters of rigid groups, and/or individual 
atomic coordinates, isotropic or anisotropic thermal parameters. The standard deviations of refined 
parameters and coordinates of atoms in a group are computed. ORION has proved useful for a number 
of problems such as poor or limited data, static or dynamic disorder, molecular distortions, structures 
with several molecules in the asymmetric unit and special positions. A few examples of crystal struc- 
tures improved by a group refinement are given. 

Introduction 

Diverses investigations ont 6t~ entreprises, depuis 1965, 
dans notre Laboratoire, sur les structures cristallines 
et le polymorphisme de compos~s mol~culaires orga- 
niques simples, le plus souvent liquides dans les condi- 
tions normales. 

Ces travaux ont ~t~ r6alis~s par diffraction X/ t  l'aide 
de chambres photographiques 6quip6es de deux ap- 
pareillages compl~mentaires permettant la croissance 
et la conservation de monocristaux dans des conditions 
anorrnales de temperature et de pression. 

L'un de ces dispositifs permet d'acc~der au domaine 
des basses temp6ratures [environ 90 K (Renaud & 
Fourme, 1967)]. L'autre, une cellule miniaturis~e ~ en- 
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Fig. 1. Diagramme de phases du chlorobenz6ne [d'apr6s Bridg- 
man (1942)]. 

clumes de diamant, est bien adapt6e aux &udes de po- 
lymorphisme puisque la pression et la temp6rature de 
l'6chantillon peuvent y ~tre simultan6ment contr616es. 
Le d6faut majeur de cette derni6re technique est qu'elle 
ne permet l 'exploration que d'une portion plus ou 
moins r6duite du r6seau r6ciproque (Weir, Block & 
Piermarini, 1965; Weir, Piermarini & Block, 1969; 
Fourme, 1968, 1970). Le hombre de r6flexions obser- 
v6es 6tant relativement faible, l'affinement, notamment,  
ne peut s'effectuer de mani~re conventionnelle; il n6- 
cessite l'utilisation d'informations compl6mentaires qui 
permettent de r6duire le nombre de param~tres 
ajuster. 

Dans le cas de structures mol6culaires simples, la 
forme de la mol6cule est en g6n6ral connue, ce qui nous 
conduit/~ proposer un affinement par groupe. Un tel 
traitement a 6t6 appliqu6 ~ la structure de l 'une des 
vari6t6s du chlorobenz~ne sous haute pression. Les r6- 
sultats obtenus sont expos6s dans la partie 1 de cet 
article. 

Le programme d'affinement par groupe est d 'un em- 
ploi tr6s g6n6ral; aussi la description de son algorithme 
et de quelques applications caract6ristiques est-elle don- 
n6e dans la partie 2. 

PARTIE 1 
Diagramme de phases du monochlorobenz~ne 

Bridgman (1942) a mis en 6vidence l'existence de deux 
vari&6s cristallines du chlorobenz~ne. La vari6t6 I e s t  
stable & pression ambiante et basse temp6rature. (Fig. 
1). La vari6t6 II est stable /t haute pression et haute 
temp6rature; ses relations avec la pr6c6dente sont mal 
connues et elle est susceptible d'exister, dans un 6tat 
m6tastable, jusqu'b, la temp6rature ambiante. Au-des- 
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sus de 348 K, selon cet auteur, le liquide cristalliserait 
sous la forme II, bien que la varirt6 1 soit thermodyna- 
miquement stable jusqu'h 413 K. Bradley, Gebbie, 
Gilby, Kechin & King (1966) ont obtenu la forme II 
par chauffage et compression simultanrs du liquide ~t 
523 K et 25 kbars. 

Selon nos observations - effectures, il est vrai, dans 
des conditions exprrimentales diffrrentes et sur un 
6chantillon de tr~s faible vo lume-  la cristallisation du 
liquide donne naissance h la forme I dans un domaine 
de temprrature plus 6tendu que prrvu (au moins jus- 
qu'a 420 K). 

Les diagrammes de diffraction de monocristaux de 
la varirt6 1 ont 6t6 enregistrrs ~t 393 K et environ 14,2 
kbars.* Par ailleurs, la structure cristalline et molrcu- 
laire de cette vari&6 a 6t6 rrsolue dans notre Labora- 
toire, et affinre 5. la pression ambiante et 120 K par 
Clavaguera-Plaja (1970);J- les rrsultats qu'il a obtenus 
ont 6t6 mis ~t profit dans l 'rtude de la structure HP. 

Donn6es cristallographiques sur la vari6t6 I 

L'examen des diagrammes de pr6cegsion montre que 
la maiUe de la structure HP est orthorhombique; les 
extinctions du spectre de diffraction sont compatibles 
avec le groupe spatial Pbcn de la structure BT (Hen- 
shaw, 1961, Clavaguera-Plaja, 1970); les param~tres 
des deux mailles sont voisins: il s'agit donc effective- 
ment de la marne varirt6 cristalline. 

A 393 K et 14,2 kbars: 
a = 13,32 (9) A 
b = 11,08 (3) 
c =7,00 (3) 
V = 1033 A 3 
Z = 8 molrcules/maille 
Q = 1,447 g.cm -3 
coefficient de 

compacit6: 0,80 

A 120 K et 1 bar: 
a = 13,52 (7) A 
b = 11,25 (4) 
c = 7,31 (2) 
V = l l 1 2  A 3 
Z = 8 molrcules/maille 
Q = 1,344 g.cm -3 
coefficient de 

compacit6: 0,75 

Donn~es exp~rimentales 

La prrparation de monocristaux de chlorobenz~ne sous 
pression a 6t6 effecture ~t l'aide d'une technique due ~t 
van Valkenburg (1962); le liquide, contenu dans une 
cavit6 forre h travers un joint de molybdrne (rpaisseur 
0,3 mm), est comprim6 entre deux enclumes de dia- 
mant. La poussre appliqure aux enclumes est engen- 
drre, dans notre cellule, par un systrme pneumatique. 
La croissance du cristal est observre au microscope 
polarisant. 

A temprrature ambiante, le chlorobenz~ne se soli- 
difie en areas polycristallin sous une pression de l'ordre 
de 5 kbars; une rrduction de la poussre sur les dia- 

* Structure d6nomm6e dans ce qui suit 'haute pression' ou 
HP. 

"t" Structure d6nomm6e dans ce qui suit 'basse temp6rature' 
ou BT. 

mants entraine la fusion progressive des cristallites; 
quand un seul germe subsiste en 6quilibre avec le li- 
quide, une augmentation de la poussre provoque sa 
croissance. Pour atteindre la temprrature de l'exprri- 
ence (393 K), le liquide peut ~tre prralablement chauff6 
ou le germe simultanrment comprim6 et chauffr. Tant 
qu'un peu de liquide subsiste dans la cavit6 porte- 
6chantillon, la compression reste purement hydrosta- 
tique. Des cristaux cylindriques (diam~tre, 0,45 ram, 
hauteur ~0,07 mm) sont ainsi fabriqurs en quelques 
minutes; leur qualit6 optique est excellente et ils peu- 
vent ~tre conservrs aussi longtemps que nrcessaire. La 
croissance du cristal s'effectue d'une mani~re pratique- 
ment invariable [Fig. 2(a), (b) et (c)]: les faces (100), 
drveloppement prrpondrrant, tendent 5. s'orienter pa- 
rall~lement aux faces des enclumes de diamant. 

La conception de la cellule haute pression et la prr- 
sence d'un joint mrtallique ne permettent pas de re- 
cueillir le rayonnement diffract6 dans une direction 
voisine de la normale 5. l'axe de la cellule. L'orientation 
unique du cristal construe, dans ces conditions, un 
inconvrnient car le nombre de rrflexions exprrimen- 
talement accessibles est limit& 

Lorsque la croissance du cristal est achevre, la cellule 
est fixre sur le berceau goniomrtrique sprcial 6quipant 
une chambre de prrcession. L'orientation est corrigre 
de mani~re ~t amener l'axe b de la maille en coincidence 
avec l'axe d'oscillation horizontal de la chambre, l'axe 
de prrcession 6tant a. 

Les rrflexions des strates Okl, lkl, 2kl, intrgrres mr- 
caniquement, ont 6t6 enregistrres avec des angles de 
prrcession respectifs de 20, 14 et 7 ° et avec le rayonne- 
ment Mo Ke (2=0,7107 /~). Le cristal 6tant petit et 
orient6 avec une erreur infrrieure ~ cinq minutes d'arc, 
des 6crans ~t fente annulaire 6troite (1 ram) ont pu ~tre 
utilis6s, am61iorant le rapport du signal au fond con- 
tinu. Sur 102 rrflexions throriquement accessibles, 66 
ont 6t6 mesurres ~t l'aide d'un microdensitomrtre 6ta- 
lonnr, 11 estimres visuellement et 25 classres 'non ob- 
servres'. La drcroissance rapide de l'intensit6 des rr- 
flexions, ~t mesure que l'angle de Bragg augmente, in- 
dique un degr6 61ev6 d'agitation thermique. 

Les intensitrs mesurres ont 6t6 corrigres des facteurs 
de Lorentz, de polarisation et de l'effet d'absorption 
du rayonnement X par la mati~re de la cellule (Fourme, 
1970). 

Mfmement de la structure l iP  

Apr~s introduction des coordonnres atomiques de la 
structure BT et d'un facteur d'agitation thermique glo- 
bale estim6 h 6/~2, puis ajustement en deux cycles des 
facteurs d'rchelle, l'indice rrsiduel R, pour les 66 rr- 
flexions mesurres, 6tait de 0,18. Ces donnres ont servi 
de point de drpart ~t l'affinement de la structure 
HP. 

Un affmement conventionnel ferait intervenir-marne 
en nrgligeant la contribution des atomes d'hydrog~ne - 
un hombre de variables voisin du nombre de rrflexions 
indrpendantes. Le nombre de param~tres affinrs doit 
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(a) 

(b) 

(c) 

Fig.2. Quelques 6tapes de la croissance d'un monocristal de 
chlorobenz6ne dans la cellule haute-pression, ~. temp6rature 
ambiante. (Observation au microscope, diam6tre de la cavit6 
porte-6chantillon N 0,45 mm.) 

[To face p. 2372 
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donc ~tre diminu6 en utilisant divers renseignements 
structuraux connus au pr6alable. 

La configuration de mol6cules aussi simples que celle 
du chlorobenz6ne est g6n6ralement connue avec pc6ci- 
sion; elle est pratiquement insensible h l'effet de la 
pression, du moins dans le domaine consid6r6 (c'est4t- 
dire jusqu'fi. 35 kbars) (Lippincott, Weir, van Valken- 
burg & Bunting, 1960, Drickamer, 1967, Vu, 1970). 
On peut alors proc6der ft. un affinement par groupe en 
imposant ~ la mol6cule une forme d6termin6e.* 

Le module mol6culaire retenu ici r6sulte de l'affine- 
ment de la structure BT du chlorobenz6ne ft. partir 
d'une collection tridimensionnelle d'intensit6s 5. 120 K 
(Clavaguera-Plaja, 1970). 

L'affinement par groupe a 6t6 effectu~ /i l'aide du 
programme ORLON (d6crit dans la partie 2) en traitant 
simultan6ment: 

- les six param&res fixant la position et l'orientation 
du tri6dre orthonorm6 $3 li6 & mol6cule, l'origine 
choisie 6tant l'atome lourd, 

- les six facteurs d'agitation thermique isotrope des 

* L'empilement mol6culaire dans le benz6ne II & 25 kbars a 
6t6 r6solu par Piermarini, Mighell, Weir & Block (1969) en 
supposant 6galement le cycle benz6nique non d6form6 sous 
pression et en calculant l'indice r6siduel et l'6nergie de configu- 
ration pour toutes les positions possibles de la mol6cule. Aucun 
affinement proprement dit n'a 6t6 r6alis6. 

H(1 ) H(2) 

1,396/~117 4 ° 121.k'4~ 1,391 
118,4o _~ ' ' \  

1,372 ~ '_ ~C(5) 
/C (6 )  1 ,398~  

H(5) H(4) 
Fig. 3 Mod61e mol6culaire de la mol6cule de chlorobenz~ne 

utilis6 pour l 'affinement par groupe. [d'apr6s Clavaguera- 
Plaja, (1970). Distances en angstr6ms, angles en degr6s. 

atomes de carbone et les six facteurs d'agitation ther- 
mique anisotrope de l'atome de chlore, 

- les trois facteurs d'6chelle. 

Les r6flexions 6tant en nombre r6duit et group6es au 
voisinage de l'origine du r6seau r6ciproque, un poids 
6gal a 6t6 donn6 & tousles facteurs de structure exp6ri- 
mentaux. Une solution stable a 6t6 atteinte en quatre 
cycles d'affinement; l'indice r6siduel R final vaut 0,036. 
En tenant compte des r6flexions estim6es visuellement 
et des r6flexions non observ6es affect6es de la valeur 
0,6 Fm~,, ce facteur devient 0,065. Les coordonn6es ob- 
tenues sont regroup6es dans le Tableau 1. 

Pour chaque coordonn6e, deux incertitudes at et a, 
sont indiqu6es. Les at ont 6t6 calcul6es & l'aide d'un 
cycle d'affinement suppl6mentaire, les atomes 6tant 
suppos6s ind6pendants: il s'agit donc des 6carts-type 
usuels. Les coordonn6es x sont particuli~rement mal 
d6termin6es car les r6flexions d'indice h> 3 sont ab- 
sentes et la coupure brutale dans l'espace r6ciproque 
entraine une perte de r6solution dans l'espace direct 
selon l'axe a. 

Les incertitudes or,, obtenues fi. partir des 616ments de 
la matrice de variance-covariance des param6tres du 
groupe rigide, sont plus faibles car les param&res af- 
fin6s sont d'autant mieux d6termin6s qu'ils sont moins 
nombreux; elles sont aussi plus homog6nes, la nature 
des atomes, consid6r6s comme des points mat6riels 
n'intervenant pas: le gain est notable surtout pour les 
atomes 16gers (ici les atomes de carbone). 

Les distances intermol6culaires sont tr6s sensibles 
aux variations de temp6rature et de pression; l'affine- 
ment par groupe fournit ~i cet 6gard des renseignements 
physiquement r6alistes dont la pr6cision d6pend sur- 
tout de l'exactitude du module introduit. I1 en est de 
m~me des facteurs d'agitation thermique. On peut 
noter 6galement, ft. l'actif de ce proc6d6, une conver- 
gence tr~s rapide de l'affinement. 

D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  H P  

(1) - La molecule. Par suite de la m6thode adopt6e, 
les longueurs des liaisons et les angles de valence de la 
mol6cule de chlorobenz6ne sont identiques dans les 
structures BT et HP (Fig. 3). 

Tableau 1. Coordonndes ( × 10 4) et facteurs 

x tr~ a r  y 

CI 1013 (20) (19) 930 
C(1) 2287 (100) (19) 1192 
C(2) 714 (90) (19) 2247 
C(3) 3726 (90) (19) 2436 
C(4) 4306 (74) (19) 1590 
C(5) 3865 (80) (19) 550 
C(6) 2843 (100) (19) 337 
H(1) 2302 2855 
H(2) 4045 3194 
H(3) 5039 1734 
H(4) 4277 - 58 
H(5) 2524 - 421 

d'agitation thermique isotrope du chlorobenzkne HP 

a~ trr z o'~ trr B(A2) 
(7) (5) 799 (8) (8) 7,2 

(20) (3) 393 (26) (5) 6,6 
(21) (4) 1121 (30) (9) 3,0 
(21) (6) 782 (37) (12) 5,1 
(17) (8) - 186 (25) (11) 5,9 
(20) (7) - 8 5 6  (31) (12) 5,0 
(23) (5) - 552 (32) (10) 3,0 

1829 6,0 
1264 6,0 

- 396 6,0 
-- 1564 6,0 
- 1034 6,0 

A C 27B - 6 
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" L '6quat i6n du plan mol6culaire  moyen est: 

0 ,7221u-  1,1561v +2,9440w = 1 

et sa distance h l 'origine est 0,29 A. 
Comme :on pouvait  l e  pr6voir, la structure HP  est 

beaucoup plus agit6e que la structure BT; les Tableaux 
2 et 3 d6crivent les caract6ristiques de l 'agitation ther- 
mique de l ' a tome lourd dans les deux cas. 

Tableau 2. Facteurs d'agitation •thermique anisotrope • 
de l' atome de chlore (× 104) 

f= fo  exp [-- (h2flj 1 + k2f122 + 12fl33 + 2hkfll2 + 2hlfl13 + 2klf123)] 

f i l l  fl. 22  f l 3 3  /~12  f l 1 3  f l E a  

C6HsC1 HP 214 150 360 45 - 2 4  23 
C6HsC1 BT 37 • 48 145 0 3 9 

i .  . , , . ,  , :  

Tableau  3. Composantes quadratiques moyennes (/k 2) 
.•de l'.agitation thermique Selon les axes principaux 

• des  ellipso'/des d'agitation thermique pour l'atome 
de chlore 

C ~ H s C i  u P  (0,27) 2~ (0,31)2 (0,45)2 
C6HsCI B T  " (0,17) 2 (0,18) 2 (0,20)2 

" (2) - C o m p a c i t d  et contacts• intermol6culaires. Selon 
Bridgman (t942), le volume sp6cifique d 'une phase d6- 
termin6e d6croit g6n6ralement h mesure que pression 
et temp6rature augmentent  en su ivan t i a  courbe de fu- 
sion. L a  structure cristalline est effectivement plus com- 
pacfe sous pression 61ev6e, malgr6 l 'ampli tude tr6s ac- 
crue d e s  d6placements quadratiques moyens des ato- 
m e s .  " : .• 
' Le Tableau•4  rassemble les distances intermol6cu- 
lakes  les  plus courtes  d a n s  les structures HP  et BT. 
Aucune distance ne  semble significativement inf6rieure 
h la somme des rayons de v a n  der Waals  des atomes 
consid6r6s. La compacit6 plus 61ev6e de la structure 
HP  est due ~t • un raccourcissement des distances entre . . . . . . . .  

atomes non en contact, permet tant  une meilleure 'utili- 
sation' du volume de la maille. Une  repr6sentation st6- 
r6oscopique (Fig. 4) de l ' empi lement  mol6culaire a 6t6 
trac6e h l 'a ide du programme ORTEP (Johnson, 1965) 
adapt6 pour  ordinateur  Univac 1108 et traceur Ben- 
son .  

Tableau 4. Distances intermoldculaires infdrieures 
4 A dans les structures B T  et HP 

du monochlorobenz~ne 

Eli C(3)ii > 4 
C(4)u > 4 
Cliv 3,58 
C(1)v 3,62 
C(6)vm " 3,83 
C(3)i i i-a 3,82 
C(4) iu-a  3,72 

C(1)I C(5)vIH 3,91 
C(6)vIH 3,49 
C(2)ii-¢ 3,64 
C(3)ii-c 3,99 

C(2)~ C(1)u 3,64 
• C(2)II 3,74 

C(3)u 3,86 
C(4)II 3,94 
C(5)ir 3,87 
C(6)u 3,74 
C(6)vII 3,77 
C(6)vuI 3,77 
C(2)u-c 3,74 

C(3)i C(1)ii 3,99 
C(6)vII 3,95 
CIII > 4 
CIuI  3,82 
C(2)u-c 3,86 
Clw~ > 4 
CII~-~ > 4 

C(4)I ClIu 3,72 
Clu-c > 4 
C(2)II-o 3,94 
C(5)vIu > 4 

3,95 
3,95 
3,59 
3,58 
3,80 
3,71 
3,59 

3,88 
3,39 
,345 
3,81 

3 45 
3 59 
3 80 
3 94 
3 85 
3 62 
3 69 
3 69 
3 59 

3,81 
3,95 
3,97 
3,71 
3,80 
3,88 
3,95 

3,59 
3,95 
3,94 
3,89 

Variation 

m 

0,01 
- 0,04 
- 0,03 
-0,11 
-0,13 

•-0,03 
-0,10 
-0,19 
-0,18 

-0,19 
"0,15 
-0,06 
- 0,00 
- 0,02 
-0,12 
- 0,05 
- 0,08 
-0,15 

-0,18 
0,00 

-0,11 
-0,06 

-0,13 

0,00 
m 

"̧3 / ' • ?_:. _ 

r 

CNL OROBENZENE H °P ° .. CNL OROBENZENE H °P ° 

Fig.4. Representation st6r~oscopique de la structure du chlorobenz~ne (les axes a, b, c sont respectivement horizontal, vertical 
et normal au plan de la figure). 
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C(5)i 

C(6h 

Notations: 
I x, 
II 
III 
IV 

Tableau 4 (suite) 

C(5)vHi 3,85 3,71 --0,14 
C(2)~I-c 3,87 3,85 - 0,02 
C(1)vH[-~ 3,91 3,88 --0,03 
C(4)vn~-c >4 3,89 - 
C(5)VIII-e 3,85 3,71 -0 ,14 
C(6)Vll~-c 3,79 3,69 -0 ,10 

C(5)v[i[ 3,79 3,69 -0 ,10 
C(6)vI~I 3,73 3,58 -0,15 
C(2)Vli-~ 3,77 3,69 -0,08 
C(3)VlII-~ 3,95 3,95 0,00 
C(2).-c 3,74 3,62 -0 ,12 
ClvxII-e 3,83 3,80 -0,03 
C(I)wH-e 3,49 3,39 -0 ,10 
C(2)v11I-e 3,77 3,69 - 0,08 
C(6)VlIt-e 3,73 3,58 -0,15 

y, z V g, fi, -~ 
½--x, b-Y,  ½+z VI ½+x, ½+y, ½-z  
½ + x , b - y , ~  VII b - x ,  ½+y,z  
~, y, ~--z v i i i  x, y, ½+z 

PARTIE 2 

La th6orie d'un affinement par groupe a 6t6 donn6e par 
Scheringer (1963). Plusieurs avantages d'un tel traite- 
ment ont 6t6 soulign6s par cet auteur, et en particulier 
un domaine de convergence plus large que celui de la 
m6thode des moindres carr6s appliqu6e aux atomes 
ind6pendants. Par la suite, l'accent a 6t6 mis sur l'ac- 
c616ration des premiers stades de l'affinement (Hybl, 
Rundle & Williams, 1965; La P l a c a &  Ibers, 1965; 
Vallino, 1969). En cours de r6daction du pr6sent article, 
nous avons eu connaissance du travail de Doedens 
(1970) d6crivant un algorithme qui, par certains as- 
pects, est voisin du n6tre. 

O R I O N  est un programme g6n6ral d'affinement ca- 
pable d'optimiser simultan6ment: 

- les param~tres de position et d'orientation d'un ou 
plusieurs groupes (ou blocs) rigides, 

- l e s  coordonn6es d'atomes ind6pendants (c'est4t- 
dire, non engag6s dans un groupe), 

- les param&res d'agitation thermique isotrope ou 
anisotrope de tousles atomes, 

- les facteurs d'6chelle. 

En outre, le programme calcule les erreurs associ6es 
aux diff6rentes variables affin6es ainsi qu'aux coordon- 
n6es des atomes appartenant ~t un groupe. 

T h 6 o r i e  d e  l ' a l g o r i t h m e 1 "  

A chaque groupe est associ6 un syst~me Sa d'axes or- 
thonorm6s. Les coordonn6es, exprim6es en angstr6ms, 
de l 'atome i sont les composantes du vecteur Z~; elles 
restent invariantes au cours de l'affinement: $3 est donc 
le support du modkle moldculaire. 

t Les notations utilis6es tout au long de l'article sont ras- 
sembl6es dans l'Appendice I. 

Placer un groupe rigide dans l'espace revient h d6finir 
la position et l'orientation du syst6me $3 et n6cessite, 
dans le cas g6n6ral, la connaissance de six param&res" 

- trois angles 01, 02 et 03 (rotations du groupe autour 
de chacun des axes d'un syst~me orthogonal Sz 1i6 au 
syst6me S~ de la maille cristalline), 

- trois coordonn6es r6duites ul, u2 et u3 pr6cisant la 
position de l'origine de $3 par rapport ~. celle de Sz. 

Le syst~me $2 admet, sauf sp6cifications contraires,~ 
les axes suivants: a,b* et a x b*. 

Les coordonn6es r6duites de l 'atome i dans $2 sont 
les composantes du vecteur Y~. Le passage de $3 ~ $2 
s'effectue simplement par la relation: 

Y, =u  + (VZ,)red§ (1) 

o~: u est le vecteur de composantes (ul, u2,u3) et V est 
la matrice orthogonale de rotation d6velopp6e dans 
l'Appendice II. 

Enfin, la relation de passage de $1 5. $2 s'6crit: 
Yg = OX~, avec la matrice d'orthogonalisation 

[ 1  (b cos y)/a (c co!fl)/a] 
O =  0 1 

0 ( -  b sin 7 cos c~*)/(c sin fl) 

et X~ le vecteur dont les composantes sont les coordon- 
n6es r6duites de l 'atome i dans la maille. Ce vecteur 
s'exprime donc compl&ement en fonction des para- 
m&res d6crivant l'orientation et la position du bloc 
mol6culaire auquel appartient l 'atome i: 

Xi--- O - 1 y l  = O - l [ u  + V Z i ] .  (2) 

Le facteur de structure Fn d'une r6flexion donn6e H 
a pour expression: 

avec 
Fa= IFaI exp (i~0n) 

Fn=(A~I + B~) '/2 
N s 

A H =  ~ ~U/,H exp (-- W I j ,  H ) COS ~Oij, a 
i = l j = l  

N s 

Ba = ~ ~ J i ,  H exp ( -  Wtj, H) sin (#tj, n 
i = l j = l  

tp i j. H = 2zcH. (~--j + ~ jXi) 

~-'j et ~ j  sont respectivement le vecteur de transla- 
tion et la matrice de rotation associ6s ~ l'op6ration de 
sym6trie j. En posant: 

Tj = 2zc~--j et Rj = 2rc~ljO- i 

il vient l'6criture simplifi6e: 

c&j, n = H .  (Tj + RjY~) (3) 

+ Dans certains cas, l'orientation du syst6me S2 peut 6tre 
modifi6e h l'aide d'un sous-programme appropri6 appel6 
R E S E T .  

§ La notation (VZ0reo signifie que le vecteur obtenu est 
r6duit en divisant ses composantes par les param6tres du sy- 
st6me $2 qui sont respectivement a, b sin fl sin ~,, c sin 0~. Elle 
sera omise par la suite. 

A C 27B - 6* 
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ou  encore :  

~ 0 , j . n = H .  [ T j +  R j ( u +  VZ, ) ] .  (4) 

Les re la t ions  (3) et (4) en t ra inen t  que les calculs soient 
effectuOs dans Sz: c'est une des caract&istiques essen- 
tielles de ce programme. I1 est en effet logique d 'op6rer  
dans  ce syst~me:  

• - les pa ram6t res  de g roupe  Ok et u, y sont  d6finis, 
" les coordonn6es  d ' u n  a tome  i a p p a r t e n a n t  h un  

bloc mol6cula i re  y sont  exprim6es h l 'a ide  de la rela- 
t ion  (1). 

En  pra t ique ,  il sera tou jours  p o s s i b l e  d ' i n t rodu i re  

dans  Sz, par  des t r ans fo rma t ions  simples,  les in fo rma-  
t ions  relat ives aux syst6mes St et $3 qui sont  les sup- 
por ts  des g randeurs  phys iques  connues .  En  cons6- 
quence,  l ' a f f inement  ne po r t e ra  que sur les p a r a m & r e s  
var iables  ek de ce syst~me. Les expressions des d6riv6es 
du  facteur  de s t ructure  FH pa r  r a p p o r t  h ces derniers  
sont  donn6es dans  l 'Append ice  III .  

C a l c u l  d e s  i n c e r t i t u d e s  

L a  m6thode  des mo ind re s  carr6s f o u m i t  la mat r ice  de 
var iance-covar iance  des pa ram6t res  variables ,  et, pa r  
cons6quent ,  une  es t imat ion  de l ' e r reur  sur chacun  

H K 
0 0 
0 • 0 
0 0 
0 2 
0 2 
0 2 
0 2 
0 2 
0 2 
0 2 
0 4 
0 4 
0 4 
0 4 
0 4 
0 • 4 
0 4 
0 6 
0 6 
0 6 
0 6 
0 6 
0 6 
0 8 
0 8 
0 8 
0 8 
0 8 
0 10 
0 10 
0 10 
1 0 
1 0 
1 0 
1 . 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 
1 3 
1 3 
1 3 
1 3 
1 3 
1 3 

Tab leau  5. Liste des facteurs de structure observ& et calculds 

Les r6flexions non observ6es sont rep6r6es par un ast6risque. 

Fo 
174,3 
29,1 
31,3 
18,6 
41,8 
21,1 
47,6 

5,8* 
9,6 
7,1 

17,9 
5,8* 

24,5 
5,8* 

12,5 
5,8* 
5,8* 

55,4 
14,0 
19,6 
21,2 
23,4 
15,8 
5,8* 

27,2 
5,8* 

40,2 
5,8* 
5,8* 
5,8* 
6,8 

67,5 
20,5 

3,8* 
5,7 

24,9 
12,6 
10,5 
7,6 

F~ 
175,1 

-28,8 
-- 32,3 

20,0 
--  40,  5 

20,8 
-- 47,6 

5,4 
--8,3 
- - 6 , 7  

--18,8 
-4 ,1  

-- 24,6 
--3,4 

-13,2 
--4,2 
-3 ,6  

--56,1 
13,4 

- 17,7 
22,2 
22,7 
15,5 
5,8 

26,2 
1,8 

39,6 
- 1,7 
--3,4 
---3,5 
--4,2 

-- 69.7 
--  20 ,0  

9,1 
4,7 

--23,6 
--11,6 

--9,4 
--7,8 

n ¸ 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

K 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
6 
7 
7 
7 
7 
7 
8 
8 
8 
9 
9 
9 
1 

1 
2 
2 
3 
3 

.3  
4 
4 
4 
4 

L 
6 
1 
2 
3 
4 
5 
0 
1 

2 
3 
4 
5 
1 
2 
3 
4 
5 
0 
1 
2 
3 
4 
1 
2 
3 
0 
1 
2 
4 
5 
4 
5 
3 
4 
5 
2 
3 
4 
5 

Fo 
6,3 

37,4 
14,1 
9,7 

17,5 
9,5 

60,4 
3,8* 

26,4 
3,8* 
2,1 
3,8* 
8,8 

33,5 
3,8* 

20,2 
7,5 

15,3 
3,8* 

10,1 
3,8* 
3,8* 

10,0 
13,8 
7,5 

17,0 
8,5 

10,0 
45,5 

5,5* 
20,1 
• -5,5* 

5,5* 
5,5* 

17,2 
9,2 

26,5 
11,5 
7,7 

F~ 
6,8 

--38,8 
12,7 

--9,7 
17,2 
6,2 

-- 60,7 
--3,8 

-- 26,3 
--5,2 

7,5 
--1,6 
--9,7 
33,2 
4,1 

19,8 
8,6 

--  14,6 
2,8 

--10,1 
2 , 0  

--3,7 
. 9 , 6  

--  15,4 
--8,7 
15,0 
6,9 
8,7 

--  47 ,0  
2,1 

--21,2 
1,0 

--1,6 
--0,8 
17,9 

--9,4 
-- 27,6 

11,5 
--7,9 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
0 
1 
2 
3 
4 
5 

.i 

134,4 
61,8 
25,3 
22,6 
13,4 
3,8* 
3,8 

56,5 
11,2- 
66,1 
14,5 
17,6 

- 129,8 
64,3 

-24,2  
20,9 
13,8 

-2 ,0  
-2 ,9  

- 58,4 
11,8 

- 69,.! 
14,0 

. ! 8 , 0  

2 
2 
2 
2 
2 " 

2. 
2 
2 
2 
2 
2 • 
2 

5 
5 
5 
5 
5 
7 
7 2 
7 3 
8 0 
8 •t 
8 2 
9 1 

1 
2 
3 
4 
5 
1 

21,4 19,9 
'~ 41,8 38,7 

• 7,7 . . . .  - -  6,3 
2 1 , 5  22,0 

-16,2 • -13,1 
27,9 29,3. 
!1,3 9,7 
5,5* 5,8 

12,5 - 13,6 
..... 7,7. - 5,3 

7,7 -- 5,3 
19,7 21,7 
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d'eux. On peut en d6duire l'incertitude sur chacune des 
coordonn6es x~ des atomes appartenant 5. un groupe;* 
en effet, x~ est une fonction des param6tres mol6culaires 
de l'unit6 rigide 5. laq~elle appartient l 'atome consider6: 

x, = f ( e l ,  ez, • • . ,  el,, • . • ) . 

La variance de xt est calcul6e 5. l'aide de la formule 
(Busing, Martin & Levy, 1964): 

azo, o =  ~ ~. (~f/~e,,,) (c3f/c3e,)a,,, , 
m n 

la sommation 6tant 6tendue/t tousles param~tres dont 
est fonction la coordonn6e xt; am,, est la covariance des 
param~tres em et e,. Les expressions des d6riv6es de la 
fonction f sont donn6es dans l 'Appendice V. Notons 
que la variance O'2(X/) ne d6pend pas du choix de l'ori- 
gine du syst6me $3. 

A p p l i c a t i o n s  du p r o g r a m m e  ORION 

O R I O N  est 6crit en langage Fortran V pour ordinateur 
Univac 1108. Nous allons donner maintenant quelques 
exemples d'application de l'affinement par groupes ri- 
gides dont certains ont d6js. 6t6 signal6s (Scheringer, 
1963; Doedens, 1970); les probl6mes de contraintes 5. 
l'affinement pos6s par Pawley (1969) trouvent ainsi une 
solution simple. Bien entendu, O R L O N  offre les mames 
possibilit6s que les programmes d'affinement usuels 
(tel le programme O R F L S  de Busing, Martin & Levy, 
1962). 

(1) Aff inement  avec un hombre restreint de r~flexions : 
dans tous les cas (conditions exp6rimentales difficiles, 
structures tr~s agit6es, cristal d6grad6, . . . )  o~ le rap- 
port du nombre de r6flexions ind6pendantes au nombre 
de param6tres affin6s est faible (pour fixer les id6es, 
inf6rieur 5. 2), il est pr6f6rable de proc6der/a un affine- 
ment par groupe en imposant au bloc-mol6cule, partie 
de mol6cule par exemple - une forme connue par ail- 
leurs. Une application importante est celle de la radio- 
cristallographie sous pression; l'6tude du monochloro- 
benz6ne, trait6 dans la partie 1, en constitue un ex- 
emple caract6ristique. 

mique n'a g6n6ralement pas de sens ainsi qu'on peut 
le constater sur les deux exemples suivants 6tudi6s par 
notre 6quipe: 

(a) - le furanne C4H40 cristallise entre 187 et 150 K 
dans une vari6t6 dynamiquement d6sordonn6e. Chaque 
mol6cule se r6oriente al6atoirement, autour d'un axe 
perpendiculaire au plan du cycle, entre quatre positions 
(Fourme, 1969), ce qui provoque de multiples recouvre- 
ments atomiques. La forme de la molecule a 6t6 d6ter- 
min6e apr6s r6solution par diffraction X de la vari6t6 
ordonn6e du furanne (au-dessous de 150 K). Un affine- 
ment par groupe de la phase d6sordonn6e a permis 
d'obtenir un indice r6siduel de 0,078 et une estimation 
physiquement plausible des erreurs sur les positions 
des atomes de cette mol6cule (Fourme, 1970). 

(b) - Le 1,2,3-trichloro-4,5,6-trim6thylbenz~ne ef- 
fectue 6galement, 5. 298 K, des r6orientations autour 
de son axe pseudo-s6naire. La diffraction X 'voit' seule- 
ment la superposition de la mame mol6cule dans six 
orientations diff6rentes. Seul un affinement des para- 
m6tres de cette mol6cule 'moyenne' a un sens; l'indice 
r6siduel final R vaut 0,08 (Fourme, 1970). 

(3) - L'unitO asymdtrique contient plusieurs mold- 
cules: l'affinement par groupe permet d'imposer des 
formes identiques aux mol6cules cristallographique- 
ment non 6quivalentes. Ainsi a pu ~tre trait6e la struc- 
ture du 1,2,3-trichloro-4,5,6-trim6thylbenz~ne dans sa 
phase ordonn6e 5. 173 K. L'affinement atomique 6tait 
impossible pour plusieurs raisons (Fourme, 1970): 

- la structure est macl6e: elle est organis6e en do- 
maines antiferro61ectriques, 

- l e s  cycles benz6niques des mol6cules ind6pen- 
dantes, mais non les autres atomes, sont reli6s par un 
plan de glissement, d'ol) des couplages entre para- 
m?~tres lots de l'affinement, 

- le nombre de r6flexions observ6es est relativement 
peu 61ev6 en raison de la d6gradation du cristal b. la 
transition. 

L'indice r6siduel final est R =0,138. 

(2) Ddsordre: bon nombre de structures mol6culaires 
sont d6sordonndes, qu'il s'agisse d'un d6sordre statique 
ou dynamique. Un facteur de structure exp6rimental 
n'est alors que la moyenne des facteurs de structure des 
diff6rentes mailles du cristal d~sordonn6; ceci revient 
5. d~crire le cristal comme s'il 6tait constitu6 de mailles 
identiques, chacune d'elles contenant toutes les orien- 
tations possibles de chaque mol6cule pond6r6es par un 
facteur d'occupation 6gal 5. l /N ,  ofa N e s t  le nombre de 
sites occup6s. En pareil cas, un affinement par groupe 
tient compte du fait que la mol6cule elle-m~me n'est 
pas affect6e par le d6sordre, alors que l'affinement ato- 

* On n6glige ici toute erreur sur le mod61e mol6culaire. I1 
serait ais6 d'en tenir compte. 

(4) Etude des d~formations molOculaires: Pour 6tu- 
dier les d6formations dues au champ cristallin, un pro- 
c6d6 consiste 5. faire d 'abord un affinement par groupe 
en contraignant la mol6cule engag6e dans le r6seau b. 
conserver la forme trouv6e 5. l'6tat quasi-libre, puis 
'lib6rer' les atomes en affinant leurs coordonn6es indi- 
viduelles. Clavaguera-Plaja (1970) a appliqu6 ce traite- 
ment 5. trois d6riv6s monohalog6n6s du benz6ne (fluoro, 
chloro et bromobenz6ne). 

(5) Acc~l&ation de la convergence d 'un affinement: 
le nombre tr6s restreint de param6tres variables lors 
d'un affinement par groupe permet en r~gle g6n6rale 
une convergence tr6s rapide, m~me lorsque la solution 
de d6part est assez erron6e. Lors de ce traitement 
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d'ailleurs, il suffit d'utiliser un nombre peu dlevd de 
rdflexions. L'affinement est ensuite poursuivi de ma- 
nibre habituelle. 

Positions spdciales 

Quand un bloc rigide est situd en position particuli~re 
dans la maille cfistalline, ses param&res sont soumis/t 
certaines contraintes. L'utilisation du syst~me orthc- 
gonal $2 et la possibilitd de l'orienter ~ volont6 permet- 
tent d'affiner la position du bloc de mani~re appropride 
b. chaque cas. Citons un exemple, illustrant les possi- 
bilitds offertes: le fluorobenz~ne (Henshaw, 1961) cris- 
tallise dans les groupes P412121 ou P43212 avec quatre 
moldcules par maille. L'axe de symdtrie d'ordre 2 d'une 
des moldcules est confondu avec l'axe binaire [110]. En 
faisant subir (Fig. 5) au syst~me $2 une rotation de n/4 
autour de l'axe c, on obtient un nouveau syst~me S'2 
dans lequel: 

02=03=0, u 2 = u 3 = 0 ,  

les param&res ~ affiner dtant 01 et ul (il s'agit bien des 
ddplacements de la moldcule qui respectent la symdtrie 
de site). Le tenseur d'agitation thermique des trois ato- 
mes en position spdciale prend une forme simple dans 
le syst~me $2 :* 

,8~2 P~3 

Les seuls parambtres h affiner restant flu, ,822, ,823, ,833. 
Les calculs n'dtant pas effcctuds dans St, des sous-pro- 
grammes spdciaux tels que PATCH, RESETX, 
RESETB (Busing et al., 1962) ne sont plus ndcessaires 
pour imposer, ~ chaque cycle d'affincment, les con- 
traintcs dues ~t la symdtric du site. La convergence cn 
est amdliorde. 

APPENDICE I 
Notations utilis~es 

a, b, c, a, fl, 9)" parambtres du rdseau direct 
a*, b*, c*, a*, fl*, y*" param&res du rdseau rdciproque 
N: nombre total d'atomes dans l'unitd asymdtrique 
i: indice d'un atome 
s: nombre total d'opdrations de symdtrie 
j :  indice d'une opdration de symdtrie 
St" systbme de la maille 
$2" syst~me orthogonal lid h $1 
$3" syst~me orthonormd lid h u n  bloc 
n" nombre total d'atomes dans un bloc rigide 
X,, Y~, Z~: vecteurs ddfinissant la position de l 'atome i 

par rapport aux origines respectives de $1, Sz et $3. 
O: matrice d'orthogonalisation du syst~me de la maille 
O-  1: matrice inverse de O 
uk" coordonndes rdduites, exprimdes dans $2, de l'ori- 

gine de $3 

* C f  par exemple, Schomaker & Trueblood (1968). 

u: vecteur de composantes UR 
0k: angles de rotation de $3 autour des axes du systbme 

$2 
V: matrice orthogonale de rotation d'un groupe 
Yk: coordonndes rdduites d'un atome dans $2 
xt" coordonndes rdduites d'un atome dans $1 
ek" parambtres variables 
hm : indices de Miller 
H: vecteur de composantes hm 
FH: facteur de structure de la rdflexion I t  
(OH: phase de Fn 
An: partie rdelle de Fn 
BH: partie imaginaire de FH 
f~,n: facteur de diffusion de l 'atome i pour la rdflexion H 
Wij. n: coefficient d'agitation thermique 
On: (sin 0/2) 2 (0 angle de Bragg; 2 longueur d'onde) 
,8l: facteur d'agitation thermique isotrope de l 'atome i 
,8~..,.: facteur d'agitation thermique anisotrope de l'a- 

tome i. 
~-'j: vecteur de translation de l'opdration de symdtriej 
N j: matrice de rotation de l'opdration de symdtrie j 
Ts: = 2n j "  s 
R s: = 2~sO- 

APPENDICE H 
Matrice de rotation 

La matrice V est le produit des trois matrices de rota- 
tion V1, V2, Va autour de chacun des axes de $2: i!o o] I os,O in0 l 
VI= cos 01 - s i n  01 112= 0 1 0 

sin 01 cos 01 - s i n  02 0 cos 02 

- s i n  03 i ]  
03 cos 03 i:s°  0 

v= v3 v2 vl 

[v11 v12 v13] 
soit V= V21 V22 V23] 

LV31 V32 V33J 

avec Vu = cos 02 cos 03 
V12 = - c o s  01 sin 03 + sin 01 sin 02 cos 03 
Via = sin 01 sin 03 + cos 01 sin 02 cos 03 
V21= cos 02 sin 03 

$1 $2 S'2 

Fig. 5. D6finition du r6f6rentiel $2 dans le cas du monofluoro- 
benz~ne. 
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V22 = cos 0, cos 0a + sin 01 sin 02 sin 0a 
V23 = - - s i n  0~ cos 0a + cos 01 sin 02 sin 03 

Val = - sin 02 
V32 = sin 01 c o s  0 2 

V33 = COS 01 COS 0 2 

APPENDICE III 
D&iv6es  de F H 

La d6riv6e du module du facteur de structure Fn par 
rapport ~ un des param~tres variables ek vaut: 

alFnl/~gek----(AnaA~/cgek + B.cgB./ae~)/lF.I . 

Les expressions des ddrivdes de An et BH par rapport 
aux diff~rents param~tres sont: 

- rotation Ok: 

OAH/OOk= -- ~.f~.n exp (-- W~,n) 
i=1 j = l  

xsin (ao, H[H. (RjaV/bOkZ~)] 

OBn/OOk= ~f~ .n  exp (-- Wo,,, ) 
i=l j = l  

x cos qhj, n[H.  (R,c~ V/OORZ~)[ 

O~ O V/3Ok est la matrice d6riv6e de V par rapport 5. 0k 
(voir l'Appendice IV) 

- translation UR: si h~, h2 et ha sont les indices de 
Miller de la r6flexion H, on obtient: 

8AH/OUk= -- ~f~,H exp (-- W~,H) 
i=1 j=l 

xsin~Oo,n ~. R~,~kh~ 
/=1 

s 

OBH/OUk= ~. ~ f ~ , n  exp (-- W~,H) 
i=1 j : l  

XCOS (Oij, H ( ~ Rj,lkht) 
/=1 

Rj.tk ddsignant l'dldment (l,k) de la matrice Rj. 

- paramOtre atomique Yk" de la relation (3), on d6- 
duit" 

$ 

~AH/SYk = -- ~ f i ,  H exp ( -  W~j, H) 
j = l  

xsin(tgij, H ( £ Rj,lkhl) 
/=1 

3 

OBH/ayg= ~ f i ,  H exp ( -  Wij, H ) 
j=l 

XCOS ~Oij, H ( ~ Rj,lkht) 
/=1 

- facteur d'agitation thermique isotrope 
de Wtj.n=~Onfl, il vient" 

~An/afl,= Zf~.n  exp (-~Onfl,) cos ~o,j, n x (--OH) 
j= l  

s 

aBn/afl,= ~ Z , H  exp (-Onfl,) sin ~o,a,n x ( -On)  
j= !  

- fac teurs  d'agitation thermique anisotrope" 
on 6crit: 

w , ~ . . =  2 (@d3, +(@j/~ ,  (hl)jfli, 11 + ,22 .33 

+ (2&&)j/~,. ,2 + (2&h3)~/3,. 13 + (2&&)~/~,. 23 

o~ (hZ)j, (2hlh2)j, . . .  sont les produits d'indices trans- 
form6s correspondant h laj-i6me op6ration de sym6trie 
(Busing, Martin & Levy, 1962). Finalement: 

OAH/O~i. mm -- -- £ __ ( h m ) j f l . 2  H exp ( -  W~j, a) cos ~0,~, a 
j = l  

~An/Oflt, m, = - - ~  (2hmh,)ff~. H exp (-- Wit, H) COS (Pij,H 
j= l  

et des expressions analogues pour les d6riv6es de BH. 

A P P E N D I C E  IV 

D~riv~es de la matrice de rotation 

V/~01 = 
i Via -V121 v .  / 

Vaa V~d 
- s i n  02 c o s  03 Vl l  sin 01 Vn cos 01] 

O V/O02 = sin 02 sin 0a Vzl sin 01 Vzl cos 01 ] 
cos 02 V31 sin 01 Val cos 01 

- V~, - V~,_ - V~3] 
a V/aO3 = Vn V12 Via 

0 0 0 

A P P E N D I C E  V 

D~riv~es des coordonn~es des atomes d'un groupe 

D'apr~s la relation (2): 

X = O -  1 y  = O -  l(u + V Z ) .  

Les d6riv6es des coordonn~es xz par rapport aux pa- 
ram~tres mol~culaires ek sont: 

¢9Xl 3 ~Ym 
aek - , ~1  (°-l)'m eek 

o~ (0-1)~m d~signe l'~l~ment (l,m) de la matrice 0 -1. 
- si ek est un param~tres de translation u,,,: 

a-x-L- = (0  - 1).. (l, m = 1, 2 ou 3) 
~Um 

- si ek est un param~tre de rotation Ore: 

8xz 
- £ (O-1)z.  

-e-07 - -eo  

• ¢gyn a V z .  ou ~ est la n-i~me composante du vecteur -0Om-m 
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Reflection Intensity Measurement by Screenless Precession Photography 
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When the layer-line screen is discarded the crystal irradiation time required to expose a set of intensity 
data films with the precession camera can be reduced by an order of magnitude. Although the resulting 
diffraction pattern is too complex to be indexed by inspection, it can be readily interpreted by computer. 
The theory and practice of screenless precession photography are presented: mathematical expres- 
sions giving the film coordinates of recorded reflections are derived, the technique of film measurement 
with an automatic scanning densitometer is explained, the film-processing computer programs are 
described, the strategy for data collection is outlined, and intensity data measured by the screenless 
precession method are compared with data measured by an automatic diffractometer. 

Introduction 

The precession camera is used in many laboratories 
for measurement of X-ray intensity data. Usually, a 
layer-line screen is mounted on the camera to block out 
all reflections except those lying in a single plane of the 
reciprocal lattice; the films can then be indexed by in- 
spection and measured with a simple microdensito- 
meter. But, as we pointed out in an earlier communica- 
tion (Xuong, Kraut, Seely, Freer & Wright, 1968), the 
advent of the automatic densitometer directly linked 
either to a small computer or to a magnetic tape drive 
(Abrahamsson, 1966; Arndt, Crowther, & Mallett, 
1968; Xuong, 1969)makes it possible to dispense with 
the layer-line screen because the resulting diffraction 
pattern, although complex, can be readily indexed by 
computer. Such screenless precession photography of- 

fers advantages over normal layer-line screen preces- 
sion photography, particularly for crystals with large 
unit cells: the efficiency of data collection is greatly 
increased since all diffracted rays are recorded on the 
film; exposure time is cut down by an order of magni- 
tude because a smaller precession angle, e.g., 2 ° instead 
of 21 °, is required; and precise alignment of the crystal 
is not necessary in the absence of a layer-line screen 
(Xuong et al., 1968). 

We here present the theory and practice of screenless 
precession photography. We first derive expressions 
giving the film coordinates of recorded reflections, ex- 
plain the technique of film measurement, and then de- 
scribe the film-processing computer programs. Finally, 
we outline the strategy for data collection and discuss 
the quality of the intensity data obtained with this 
method. 


